BESCHREIBUNG 



Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen 
Elektrode Oder Elektrodenverbundeinheit und Gasdiffusionselektrode 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen 
Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit. 

Ferner betrifft die Erfindung eine Elektrode, welche eine katalytisch aktive 
Reaktlonsschicht aufweist. 

Mehrschichtige Elektroden bzw. Elektrodenverbundeinheiten werden beispiels- 
weise in Brennstoffzellen oder bel der Chlor-Alkali-Elektrolyse eingesetzt. Ein 
weiteres Anwendungsbeispiel ist der Einsatz als Sauerstoffverzehrelektrode bei 
der HCI-Elektrolyse. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, mit 
dem sich eine auf die jeweilige Anwendung optimierte Elektrode oder Elektro- 
denverbundeinheit auf einfache und insbesondere kostengunstige Weise her- 
stellen laBt. 

Diese Aufgabe wlrd bei dem eingangs genannten Verfahren erfindungsgemaB 
dadurch gelost, daS eine erste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird und 
mindestens eine weitere Funktionsschicht durch Aufspruhung eines Pulvers 
hergestellt wird. 

Dadurch, da6 erfindungsgemaB Walzverfahren und Spriihverfahren kombiniert 
werden, kann auf die Verwendung von Halbzeug bei der Herstellung einer 
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mehrschichtigen Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit verzichtet werden. 
Die einem Halbzeug entsprechende Struktur wird erfindungsgemaB selbst her- 
gestellt. 

Durch die Kombination von Walzen und Aufsprtihen lassen sicli die Vorteile 
dieser Verfahren jeweils ausnutzen und es lassen sich dann die einzelnen auf- 
gewalzten bzw. aufgespruhten Schichten getrennt voneinander kombinieren. 

Es ist beispielsweise aus dem Stand der Technik bekannt, eine Tragerstruktur 
mittels eines Kohlegewebes oder eines Kohlevlieses zu biiden. Derartige l^ate- 
rialien sind aber relativ teuer. ErfindungsgennaB laBt sich beispielsweise eine 
Tragerstruktur durcli Aufwalzen von Kolilenstoffpartikein auf einen Trager aus- 
bilden, was erineblich kostengunstiger ist als die Verwendung eines Kohle- 
gewebes Oder Kohlevlieses. Bei dem Trager kann es sich insbesondere um ein 
Tragerband oder ein Tragernetz handeln. 

Durch Aufspruhen einer Funktionsschicht wie beispielsweise einer Sperrschicht 
und/oder einer Reaktionsschicht lassen sich die Eigenschaften der mehrschich- 
tigen Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit gezielt einstellen, wobei eine 
Eigenschaftsoptimierung hinsichtlich der unterschiedlichen Schichten durch- 
fuhrbar ist, da unterschiedliche Herstellungsverfahren fur getrennte Schichten 
vorgesehen sind. 

Gilnstlg ist es, wenn das Pulver zur Bildung der weiteren Funktionsschicht 
trocken aufgespriiht wird. Solche trockenen Spruhverfahren lassen sich auf 
einfache Weise mit Hilfe von einer oder mehreren Spruhdusen durchfuhren. 
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Urn zusatzlich zur mechanischen Fixiemng eine thermische Fixierung einer 
Schicht zu bewirken, ist es gunstig, wenn eine Aufwalzung einer Sclnicht mit- 
tels einer oder mehrerer beheizter Walzen erfolgt. Dadurcli kann auch eine 
Sprtilischicht, auf welche eine weitere Schicht aufgewalzt wird, thermlsch 
fixlert werden. 

Auf kostengiinstige Weise laBt sich eine Tragerstruktur bilden bzw. ein Trager 
verwenden, der aus Edelstahl, vergoldetem Edelstahl, aus versilbertem Nickel, 
insbesondere wenn die hergestellte Elektrode mit alkalischen l^edien verwen- 
det wird, oder aus Titan hergestellt ist. Da es sich urn metallische Materialien 
handelt, sind diese zum einen einfach verarbeltbar, beispielsweise von einem 
Band abrollbar, und andererseits elektrisch leitfahig. Der Trager kann auch aus 
einem nicht ieitfahigen (Material hergestellt sein, welches nnit einem leitfahigen 
Werkstoff wie Kohlenstoff beschichtet wird oder wurde. 

Bei einer Variante einer Ausfuhrungsform ist eine aufgespruhte Funktions- 
schlcht eine Reaktionsschicht. Beispielsweise wird eine Tragerstruktur durch 
Aufwalzen eines Kohlenstoffpuivers auf ein Tragernetz gebildet und auf diese 
Tragerstruktur dann anschlieBend eine Reaktionsschicht aufgespruht. Die Her- 
stellung der Tragerstruktur laBt sich dann auf kostengiinstige Weise durch- 
fijhren, wobei die Reaktionsschicht dunn aufspruhbar ist. Da die Reaktions- 
schicht ein in der Regel teures Katalysatormaterial voraussetzt, lafSt sich mit- 
tels des dunnen Aufspruhens ebenfalls die Herstellung kostengunstig durch- 
fiihren. Bei dem Pulvermaterial zur Bildung der Reaktionsschicht durch Auf- 
spriihen handelt es sich insbesondere um ein kohlegetragertes Katalysator- 
material wie Platin oder andere Edelmetalle. Der Kohletrager stellt ein 
elektrisch leitendes (vjaterial dar, welches kostengunstig und auf einfache 
Weise verarbeitbar ist. 
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Bei einer weiteren alternativen oder zusatzlichen Variante einer Ausfiihrungs- 
form ist eine aufgespruhte Funktionsschicht eine Sperrschicht. Bei dem Einsatz 
von Elektroden oder Elektrodenverbundeinheiten in Elektrolysezellen nnit fliis- 
sigen Elektrolyten kann das Problem des Eiektrolytdurchbruchs entstehen, 
wenn in den Elektrolysezellen ein lioher hydrostatischer Druck inerrscht. Durch 
die Sperrschicht laBt sich ein solcher Elektrolytdurchbruch verhindern, wobei 
durch die Aufspriihung die Sperrschicht sich dunn ausbilden laBt. 

Q Zur Gewahrleistung der Sperrwirkung ist es vorteilhaft, wenn zur Biidung einer 

Sperrschicht ein Gemisch aus Kohie und einem hydrophobierenden Material 
""^ verwendet wird, wobei eben das hydrophobierende Material die Sperrwirkung 

1 bezuglich des Eiektrolytdurchbruchs erhoht. Andererseits werden durch das 

■'^ Aufspriihen einer dunnen Schlcht die elektrochemischen Eigenschaften einer 
Q entsprechenden Elektrode im wesentlichen nicht verandert. 

H; Ein vorteilhaftes hydrophobierendes Material ist PTFE (Polytetrafluorethylen). 

ni 

Sehr gute Ergebnisse haben sich erhalten lassen, wenn die Sperrschicht aus 
einem Kohlenstoff/PTFE-Gemisch eine Flachendichte im Bereich zwischen 
0,3 mg/cm^ und 1 mg/cm^ aufweist und insbesondere in der GroBenordnung 
von 0,6 mg/cm^ liegt. Bei entsprechend hergestellten Gasdiffusionselektroden 
hat sich die Elektrodenleistung urn 100 % gegeniiber sperrschichtfrelen Elek- 
troden Oder mit einer Sperrschichtfolie versehenen Elektroden verbessert. 

Bei einer Variante einer AusfCihrungsform wird eine Tragerstruktur zum Tragen 
insbesondere einer Reaktionsschicht durch Aufwalzen von Kohlepulver auf den 
Trager hergestellt. Dadurch laBt sich auf kostengunstige Weise eine Trager- 
struktur ausbilden, insbesondere wenn als Trager ein Tragernetz aus Edelstahl, 
versilbertem Nickel oder Titan eingesetzt wird. 
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Urn ein sicheres Haften des Kohiepulvers an dem Trager zu gewahrleisten und 
die Haftung der Kohleteilchen in der Schicht zu sicliern, ist es vorteilhaft, wenn 
das Kohlepulver mit einem Bindemittel vermlscht aufgewalzt wird. Als Binde- 
mittel kann ein Inydrophobierendes Material wie PTFE verwendet werden, so 
da6 gleichzeitig die Tragerstrul<tur aucli eine Sperrwirkung bezuglicii eines 
Elektrolytdurchbruchs aufwelst. 

Weiterhin kann dem aufzuwalzenden Material ein Porenbildner wie Amonium- 
hydrogenkarbonat oder Zitronensaure zugemlscht werden, urn so entspre- 
chend deflniert die Struktur der Tragerstruktur einzusteiien. 

Insbesondere ist es vorgeselien, daS die Zusammensetzung des aufzuwalzen- 
den Materials und/oder die PartikelgroBe darin und/oder ein AnpreBdruck beim 
Aufwalzen eingestellt wird, unn eine definiert aufgebaute Schicht optimlert fur 
die spezielle Anwendung zu erhalten. 

Zur Bildung einer Elektrodenverbundeinheit beispielsweise zur Verwendung In 
Membranbrennstoffzellen kann dann die Tragerstruktur mIt einer Membran 
verbunden werden. Gunstigerweise wird dabei dann auf die Tragerstruktur 
und/oder auf die Membran vor deren Verbindung eine Funktionsschicht aufge- 
spriiht, be! der es sich insbesondere urn eine Reaktionsschicht mit einem 
katalytisch aktiven Material wie Platin handelt. Durch die Aufspruhung laBt sich 
diese Funktionsschicht diinn ausbilden, um insbesondere Materialkosten zu 
sparen. Es lassen sich dann auch die Tragerstruktur mit einer eventuell aufge- 
spritzten Funktionsschicht und die Membran mit einer eventuell aufgespruhten 
Funktionsschicht auf einfache Weise zusammenbringen und verbinden, wobei 
dann die Funktionsschicht zwischen der Tragerstruktur und der Membran liegt. 
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Bei einer Variante eines Ausfuhrungsbeispiels ist es vorgesehen, daB vor der 
Verbindung zwischen Tragerstruktur und Membran auf eine Verbindungsseite 
der Membran und eine gegenuberliegende Seite der Membran eine Funktions- 
schicht und insbesondere eine Reaktionsschicht aufgespruht wird. Auf diese 
Weise laSt sich schnell und kostengiinstig eine Elektrodenverbundeinheit als 
Elektroden-Membran-Einheit herstellen. 

Es kann vorgesehen sein, daf3 die jeweilige Aufspruhung gleichzeltig erfolgt, so 
daB die Herstellung vereinfacht ist. 

Insbesondere handelt es sicin bei der Funktionsschiclit um eine Reaktions- 
schiclit mit einem katalytisch aktiven Material. 

Auf einfache Weise laBt sich die Verbindung zwisclien Tragerstruktur und 
Membran, wobel mindestens eine von diesen mit einer Reaktionssclnicint ver- 
sehen ist, durch Aufwalzung lierstellen. Sind die entspreclienden Walzen 
belneizt, dann Ial3t sich neben einer thermischen Fixierung der Verbindung 
zwischen Tragerstruktur und Membran auch eine thermische Fixierung der 
Reaktionsschicht an der Tragerstruktur und/oder der Membran erreichen. 

Zur Bildung einer Elektroden-Membran-Einheit insbesondere fur eine Brenn- 
stoffzelle ist es vorteilhaft, wenn mit der Tragerstruktur-Membran-Verbindung 
eine weitere Tragerstruktur verbunden wird. Es la[3t sich damit auf beiden 
Seiten der Membran eine katalytisch aktive Reaktionsschicht anordnen, welche 
entweder auf die Membran oder auf die jeweilige Tragerstruktur aufgespruht 
wird. Vorteiihafterwelse wird die weitere Tragerstruktur zur Bildung der 
Elektroden-Membran-Einheit aufgewalzt. 
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Gunstig ist es, wenn die weitere Tragerstruktur im wesentlichen gleich aufge- 
baut ist wie die Tragerstruktur, welche zuerst mit der Membran verbunden 
wird. Die weitere Tragerstruktur weist ja im wesentlicfien die gleiche Funktion 
auf wie die Tragerstruktur, welche zuerst mit der Membran verbunden wird, so 
daB sich auf einfache Weise die Elektroden-Membran-Einheit herstellen laSt. 
Gunstig ist es dazu auch, wenn die weitere Tragerstruktur im wesentlichen auf 
die gleiche Welse hergestellt wird wie die Tragerstruktur, welche zuerst mit der 
Membran verbunden wird. 

Vorteilhafterweise wird eine solchermaBen gebildete Elektroden-Membran- 
Einheit fur eine Brennstoffzelle eingesetzt. 

Bel einer Variante einer Ausfuhrungsform ist es vorgesehen, daB die erste 
Schicht eine aufgewalzte Reaktionsschicht ist. Auf diese aufgewalzte Reaktions- 
schicht wird dann anschlieSend eine Sperrschicht aufgespriiht, um die Gefahr 
eines Elektrolytdurchbruchs zu vermeiden. 

Es kann welterhin vorgesehen sein, daB, sofern der Trager nicht leltend ist, auf 
diesen eine Kontaktschicht aufgespruht wird, wobel Insbesondere fur die 
Kontaktschicht im wesentlichen das gleiche Material wie fiir die Sperrschicht 
verwendet wird. 

Eine derartige Elektrode, bel der es sich insbesondere um eine Gasdiffusions- 
elektrode handelt, laBt sich auf einfache Welse herstellen, wenn die Sperr- 
schicht und die Kontaktschicht gleichzeitig aufgespruht werden. 
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Es kann auch noch vorgesehen sein, da6 eine Membran auf einer auBeren 
Funktionsschlcht wie einer Reaktlonsschicht angeordnet wird. 

Eine wie oben beschrieben hergestellte Elektrodenverbundeinhelt laBt sich auf 
vortellhafte Weise im Zusannmenhang mit einer Brennstoffzelle verwenden. 

Eine Elektrode, auf welche eine Sperrschicht aufgespriiht wird, laBt sich auf 
vorteilhafte Weise als Gasdiffusions- oder Sauerstoffverzehrelektrode verwen- 
den. 

Ferner liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Elektrode zu schaffen, 
welche eine hohe Elektrodenleistung aufweist. 

Diese Aufgabe wird bei einer Elektrode, welche eine katalytisch aktive Reak- 
tionsschicht aufweist, erfindungsgemaB dadurch gelost, daB auf die Reaktions- 
schicht ein mittels eines aufgespriihten Pulvers hergestellte Sperrschicht ange- 
ordnet ist. 

Durch das Aufepruhen einer Sperrschicht beispielsweise auf eine gewalzte 
Gasdiffusionselektrode laBt sich das Problem des Elektrolytdurchbruchs verhin- 
dern. Es muB aufgrund der Aufspruhung eines entsprechenden trockenen Pul- 
vers auch kein Gewebe wie beispielsweise ein PTFE-Gewebe auf der Reaktlons- 
schicht angeordnet werden, welches entsprechend kostspielig ist und die Her- 
stellung erschwert. Zudem entstehen bei der Anordnung eines Gewebes auf 
der Gasdiffusionselektrode Haftungsprobleme, insbesondere beim Einsatz. 

Durch solche erfindungsgemaBe Elektroden haben sich urn 100 % erhohte 
Elektrodenlelstungen ergeben. 
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Besonders vorteiihaft ist es dabei, wenn die Sperrschicht durch eine Mischung 
von Kohlenstoff und einem hydrophobierenden Material gebildet ist. Bel dem 
hydrophobierenden {Material handelt es sich belspielsweise um PTFE. 

Als vorteiihaft liat es sicli erwiesen, wenn insbesondere bei diesem genannten 
Material die Sperrschicht eine Flachendichte Im Bereich zwischen 0,4 mg/cm^ 
und 0,8 mg/cm^ aufweist und diese Flachendichte Insbesondere bei 
0,6 mg/cm^ iiegt, 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen einer solchen erfindungsgema(3en Elek- 
trode wurden bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eriautert. 

Die nachfolgende Beschreibung bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele dient im 
Zusammenhang mit der Zeichnung der naheren Eriauterung der Erfindung. Es 
zeigen: 

FIgur 1 eine schematische Darstellung eines ersten Ausfuhrungsbei- 

spiels des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung eIner 
Eiektrodenverbundeinheit, wobei die Herstellung einer Elektro- 
den-Membran-Einheit gezeigt ist; 

Figur 2 eine schematische Darstellung eines zweiten Ausfuhrungsbei- 

spiels des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung einer 
Elektrode, bei dem eine Gasdiffusionselektrode mit einer Sperr- 
schicht versehen wird, und 
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Figur 3 eine schematische Darstellung einer erfindungsgemaBen Gas- 

diffusionselektrode mit Sperrschicht. 

Bei einem ersten Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
in einem ersten Schritt beispielsweise in einer Messermulnle eine l^lischung aus 
Kohlenstoff und einem Bindemittel wie PTFE (Polytetrafluorethylen) hergestellt. 
Gegebenenfalls i<ann noch ein Porenbildner wie beispielsweise 
Amoniumliydrogencarbonat oder Zitronensaure hinzugegeben werden. In der 
Messermuhle wird dabei die PartikelgroBe insbesondere der Kolile gezielt 
eingestellt, so daB eine bestimmte mittlere Partil<elgr6Be In der l^ischung 
uberwiegt. 

Diese Miscliung 8 wird einer Auftragseinrichtung 10 zugefuhrt, welcine tricli- 
terformig ausgebildet ist mit einer Zufuhroffnung 12 und einer Auftragsoffnung 
14. Uber letztere laBt sicli die l^lschung 8 auf einen Trager 16 aufbringen. 

Der Trager 16 ist bandformig und insbesondere als Tragernetz ausgebildet. 
Beispielsweise handelt es sicli bei dem Trager 16 um ein Edelstahlnetz, ein 
versllbertes NIckelnetz oder ein Titannetz. 

Das Aufbringen der Miscliung 8 auf den Trager 16 erfolgt in einem Kalander 
18, welcher gegeniaufige Walzen 20, 22 mit im wesentliclnen paralielen Dreh- 
achsen aufweist. Deren Drehriclitungen sind dabei in dem Bereicli, in dem die 
Mischung 8 aus der Auftragsoffnung 14 auf den Trager 16 trifft, im wesentli- 
cfien parallel zu der FlieBriclitung der Mischung 8; die Miscliung 8 wird auf den 
Trager 16 uber die bezogen auf die Walzendrehung tangentiale Zufuhrung auf- 
gewalzt. 
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Der AnpreBdmck der Walzen 20, 22 ist bei der Aufwalzung einstellbar, insbe- 
sondere dadurch, daB der Abstand der Drehachsen der beiden Walzen 20 und 
22 einstellbar Ist und/oder die Drehgeschwindigkeit der Walzen 20, 22 elnstell- 
bar Ist. 

Es kann auch vorgesehen sein, daB die Walzen 20, 22 beheizbar sind, urn eine 
thermische Flxierung der Mischung 8 auf dem Trager 16 zu bewirken. 

Uber die Zusammensetzung der Mischung 8 und insbesondere uber die Ein- 
stellung des Bindemittelgehalts in der Mischung und des Porenbildnergehalts, 
uber die Einstellung der mittleren PartlkelgroBe in der Mischung 8 und uber die 
Einstellung des AnpreBdruckes laBt sich gezielt eine Tragerstruktur 24 ausbil- 
den, welche durch die auf den Trager 16 aufgewalzte Mischung 8 und eben 
den Trager 16 gebildet ist. Diese Tragerstruktur 24 kann dabei auch elektro- 
lytabweisend wirken, wenn entsprechend ein hydrophobierendes Bindemittel 
wie PTFE eingesetzt wird und der Gehalt dieses hydrophobierenden Binde- 
mittels in der Mischung entsprechend groB Ist. 

Die Tragerstruktur 24 laBt sich herstellen ohne Verwendung eines Kohlegewe- 
bes Oder Kohlevlieses, so daB das Verfahren kostengunstig durchfuhrbar ist. 

In einem weiteren Schritt wird die Tragerstruktur 24 mit einer protonenlelten- 
den Membran 26 verbunden. 

Zwischen der protonenleitenden Membran 26 und der Tragerstruktur 24 wird 
dabel eine Reaktionsschicht angeordnet, welche katalytisch aktiv ist. DIese 
Reaktionsschicht wird vor der Verbindung aufgespruht. 
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In Fig. 1 ist eine Variante einer Ausfuhrungsform gezeigt, bei welcher mittels 
einer Spruhduse 28 die Real<tionsschicht auf die Verbindungsseite 30 der 
Membran 26 zu der Tragerstruktur 24 hinweist. Es kann aber auch vorgesehen 
sein, daB die Reaktionsschicht auf die Tragerstruktur 24 aufgesprtiht wird. 

Mittels der Spruhduse 28 wird ein trockenes Puiver auf die Membran 26 aufge- 
sprulit, um eine dunne Reaktionsscliicht zu bilden. Bei dem Puiver kann es sicli 
beispielsweise um kolilegetragertes Platin mit Platin als katalytiscii aktivem 
Material liandeln. 

Es kann weiterliin vorgeselien sein, daB insbesondere gieichzeitig mit dem 
Aufbringen der Reaktionsschicht auf die Verbindungsseite 30 der Membran 26 
eine weitere Reaktionsschicht auf die der Verbindungsseite 30 gegenuberlie- 
gende Seite 32 der Membran 26 aufgebracht wird. Dazu ist beispielsweise eine 
Diise 34 vorgesehen. In Fig. 1 ist eine Variante gezeigt, bei der die Pulver- 
strahlen der beiden Spruhdusen 28 und 34 entgegengerichtet sind und die 
Membran 26 durch diese Pulverstrahlen hindurchgefCihrt wird, um eben 
Reaktionsschlchten gieichzeitig auf den beiden Seiten 30 und 32 der Membran 
26 zu bilden. 

Die Verbindung zwischen der Tragerstruktur 24 und der mit den Reaktions- 
schichten versehenen Membran 26 erfolgt in einem Kalander 36 mit gegenlau- 
figen Walzen 38, 40. Die Walzen 38 und 40 sind insbesondere beheizt, um fur 
eine thermische Fixierung der Reaktionsschlchten an der Membran und auch 
fiir eine thermische Fixierung der Reaktionsschicht auf der Verbindungsseite 
30 an der Tragerstruktur 24 zu sorgen. 
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Aus dem Kalander 36 tritt dann eine Tragerstruktur-Membran-Verbindung 42 
heraus. Diese wird mit einer weiteren Tragerstruktur 44 versehen, welche 
grundsatzlich gleich aufgebaut ist wie die Tragerstruktur 24, wobei die Seite 46 
der Tragerstruktur 44 mit aufgewalztem Material der Tragerstruktur-Membran- 
Verbindung 42 zu auf dieser angeordnet wird, so daB eine Tragerseite 48 der 
Tragerstruktur 44 von der Tragerstruktur-Mennbran-Verbindung 42 abgewandt 
ist. 

Zur Herstellung der Tragerstruktur 44 wird, wie anhand der Hersteilung der 
Tragerstruktur 24 beschrieben, ein Trager 50 durch einen Kalander 52 gefuhrt, 
wobei eine Mischung 54, welche Insbesondere gleich zusammengesetzt ist wie 
die Mischung 8, iiber eine Auftragseinrichtung 56 dem Kalander 52 zugefuhrt 
wird. 

Es ist insbesondere vorgesehen, da6 bei dem Auftrag der Mischung 54 im we- 
sentlichen die gleichen Bedingungen herrschen wie beim Auftrag der Mischung 
8 auf den Trager 16, um eben eine glelche Ausbildung der Tragerstrukturen 24 
und 44 zu erhalten. 

Die Tragerstruktur 24 wird dann mittels gegenlaufiger Walzen 58, 60 auf die 
Tragerstruktur-Membran-Verbindung aufgewalzt. Dadurch erhalt man eine 
Elektroden-Membran-Einheit, die beispielsweise in einer Brennstoffzelle ein- 
setzbar ist (PEFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells). 

Bel einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemal3en Verfahrens 
wird, wie in Fig. 2 schematisch dargestellt, durch Aufwalzung einer Reaktions- 
schicht 64 auf einen Trager 66 eine Gasdiffusionselektrode (GDE) 68 herge- 
stellt. 
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Zur Herstellung der Reaktionsschicht 64 dient ein katalytisches Pulver 70 aus 
einer Mischung eines elektrischen Materials, z.B. Kohlenstoff, eines Katalysa- 
tormaterials, z.B. Platin, und weiterer Additive. Diese Bestandteile werden in 
einer Messermulile zu dem Pulver 70 miteinander vermischt (in Fig. 2 nicht 
gezeigt). 

Uber eine trichterformige Auftragseinrichtung 72 wird das Pulver 70 insbeson- 
dere mittels Schwerkraftwirkung einem Kalander 74 mit einem gegenlaufigen 
Walzenpaar 76, 78 zugefuhrt und dort die Reaktionsschicht 64 in einer vorge- 
gebenen Dicke aufgewalzt. Dieses Verfahren und eine beispielhafte Zusam- 
mensetzung des Pulvers 70 sind in der DE 195 09 749 Al beschrieben, auf die 
hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Auf die so hergestellte Gasdiffusionselektrode 68 wird auf die Reaktionsschicht 
64 eine Sperrschicht 80 als Funktionsschicht aufgespruht. Dazu sind eine oder 
mehrere Spruhdiisen 82 zum trockenen Aufspriihen eines Puivermaterials zur 
Bildung einer diinnen Sperrschicht vorgesehen. 

Bei dem Einsatz von Elektroden insbesondere in elektrolytischen Zellen mit 
flussigen Elektrolyten wie beispielsweise in alkallschen Brennstoffzellen, Chlor- 
Alkali-Elektrolysezeiien oder HC!-Elektrolysezellen besteht grundsatzlich das 
Problem, daB der Elektrolyt durchbrechen kann. Die Sperrschicht 80 verhindert 
solch einen Durchbruch. Dazu ist in das aufzuspruhende Pulver 84 ein hydro- 
phobierendes Material gemischt, wie beispielsweise PTFE. Das Tragermaterial 
des Pulvers 84 Ist ein elektrisch leitendes Material und insbesondere Kohlen- 
stoff. 
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Das Pulver 84 wird auf die Gasdiffusionselektrode 68 mit einer Flachendichte 
aufgebracht, die beispieisweise in der Grof3enordnung von 0,6 mg/cm^ liegt. 
Durch das Aufbringen einer solclien Sperrscliiclit haben sich Elektrodenlei- 
stungen um 100 % steigern lassen im Verglelch zu einer gleicin liergestellten 
aber sperrsciiichtfreien Gasdiffusionselel<trode. 

Der Trager 66 1st insbesondere als Tragerband Oder Tragernetz ausgebildet. 
Ein Tragernetz ist beispieisweise aus Edelstalil, versilbertem Nickel oder Titan 
liergestellt. Im Falle, dal3 das Tragernetz 66 nicht leltend Ist, wird mittels einer 
Oder mehrerer Sprulidusen 86 noch auf die der Reaktionsscliicht 64 abge- 
wandte Selte der Gasdiffusionselektrode 68 eine Kontaktschicht 88 aufge- 
spriiht, welche insbesondere aus einer dem Pulver 84 entspreciienden 
MIschung hergestellt wird, das heiBt, aus einer Kohlenstoff-PTFE-Mischung 
hergestellt wird. Damit wirkt die Kontaktschicht 88 dann gleichzeltig auch als 
Sperrschicht. 

Die Spruhdusen 82 und 86 konnen so raumlich versetzt zueinander angeord- 
net sein, daB zuerst die Reaktionsschicht 84 aufgespruht wird und dann an- 
schlieBend auf der Gegenseite der aufgewalzten Gasdiffusionselektroden 68 die 
Kontaktschicht 88. Es kann aber auch vorgesehen sein, daB die beiden 
Schichten 84 und 88 gleichzeltig aufgespruht werden, beispieisweise indem die 
beiden Spruhdusen 82 und 86 gegenuberliegend angeordnet sind. 

Die Gasdiffusionselektrode 90 mit aufgespriihter Sperrschicht wird einem ge- 
genlaufigen Walzenpaar 92, 94 zugefuhrt, wobei die Walzen Insbesondere 
beheizt sind, um fur eine thermische Fixierung de Sperrschicht 80 (und gege- 
benenfalls der Kontaktschicht 88) an der Gasdiffusionselektrode zu sorgen. 
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Es kann in einem weiteren Schritt vorgesehen sein, daB zur Herstellung einer 
Verbundeinheit aus der Gasdiffusionselektrode 90 und einem Festelektrolyt, 
beispielsweise fur eine Brennstoffzelle, in dem Walzenpaar 92, 94 eine Mem- 
bran 96 zugefuhrt wird und dort auf die Gasdiffusionselektrode 90 und zwar 
auf deren Sperrschlcht 80 aufgewalzt wird. Die Herstellung solch einer Ver- 
bundeinheit ist in der DE 195 09 749 Al beschrieben, auf die ausdrucklich 
Bezug genommen wird. 

Durch das erfindungsgemaBe Herstellungsverfaliren wird eine erste Schicht 
aufgewalzt. Bei dem ersten Ausfuhrungsbeispiel wird dabei die Tragerstruktur 
24 gebildet und beim zweiten Ausfuhrungsbeispiel die Gasdiffusionselektrode 
mit der Reaktionsschicht 64 als erster Schicht. Danach wird eine Elektroden- 
verbundeinheit oder eine Elektrode mit mindestens einer weiteren aufge- 
spruhten Funktionsschicht versehen. Durch die erfindungsgemaBe Kombinatlon 
von Aufwalzen und Aufspruhen von Schichten kann eine Funktionentrennung 
der Schichten stattfinden, wobei die Funktion der Schicht selber in dem Auf- 
bringverfahren berucksichtigt wird. 

Es brauchen dann keine Halbzeuge vorgesehen werden wie Backings, Sperr- 
folien, zweiten Elektroden oder dergleichen. DIese Halbzeuge sind zum Teil 
sehr teuer (wie Kohlegewebe oder Kohlevliese oder auch PTFE-Gewebe). 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich eine mehrschichtige Elektro- 
de Oder mehrschichtige Elektrodenverbundeinheit herstellen, bei der mittels 
des Herstellungsverfahrens sich die einzelnen Schichten in ihrer Funktions- 
weise optimieren lassen. 
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Bei einer erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektrode, welche in Fig. 3 gezeigt 
ist und die insbesondere mit einem Verfaliren gemaB dem Ausfiihrungsbeispiel 
nach Fig. 2 hergestellt ist, ist auf einem Trager 98, beispielsweise einem Edel- 
stahlnetz, versilberten NIckelnetz oder Titannetz eine Reaktionsschicht 100 
angeordnet, welclie beispielsweise aufgewalzt wurde. Die Reaktionsschicht ist 
aus einer Mischung eines elektrisch leitenden Materials, z.B. Kohlenstoff, eines 
Katalysatormaterials, z.B. Platin, und eventuellen weiteren Additiven herge- 
stellt. 

Auf der Reaktionsschicht 100 ist eine diinne Sperrschicht 102 angeordnet, wel- 
che aufgespruht wurde. Diese Sperrschicht dient zur Verhinderung eines Elek- 
trolytdurchbruchs bei der Verwendung der Elektrode in einer elektrolytlschen 
Zelle. Das Material der Sperrschicht 102 ist dabei an den elektrochemischen 
Reaktionen an der Elektrode nicht beteiligt. Dem mittels eines Pulver aufge- 
spruhtem Materials zur Bildung der Sperrschicht 102 ist ein hydrophobierender 
Werkstoff wie PTFE zugesetzt, um eben die Sperrwirkung zu erzielen. Um die 
Leitfahigkeit zu gewahrleisten, ist das aufgespruhte Pulver eine Mischung eines 
elektrisch leitenden Materials, z.B. Kohlenstoff, und eben dieses hydro- 
phobierenden Materials. Die Flachendichte der Sperrschicht liegt dabei im 
Bereich zwischen ca. 0,3 mg/cm^ und 1 mg/cm^ und insbesondere bei ca. 
0,6 mg/cm^. 

Durch eine derart hergestellte Elektrode haben sich um 100 % verbesserte 
Elektrodenleistungen gegenuber einer nicht mit einer aufgespruhten Sperr- 
schicht versehene Elektroden erhalten lassen. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Elektrode oder Elektro- 
denverbundeinheit, bei dem eine erste Schicht auf einen Trager aufge- 
walzt wird und mindestens eIne weitere Funktionsschicht durch Auf- 
spruhung eines Pulvers hergestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver 
trocken aufgespruht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 die 
Aufwalzung mittels einer oder mehrerer beheizter Walzen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 der Trager als Tragernetz ausgebildet ist. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager aus einem metallisch leitenden i^aterial her- 
gestellt ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager aus Edelstahl hergestellt ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Trager aus versilbertem Nickel hergestellt ist. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
da6 der Trager aus Titan hergestellt ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Trager einen eiektrisch nicht leitenden Werkstoff umfaBt, auf 
welchen eine leitende Kontaktschicht aufgebracht wird oder wurde. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine aufgespruhte Funktionsschicht eine Reaktionsschicht 
ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB eine Reak- 
tionsschicht durch Aufspruhen eines kohlegetragerten Katalysatormate- 
rials hergestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Kataly- 
satormaterial Platln eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine aufgespruhte Funktionsschicht eine Sperrschlcht ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS zur Bildung 
einer Sperrschlcht ein Gemlsch aus Kohlenstoff und einem hydrophobie- 
renden Material verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB als hydro- 
phobierendes Material PTFE verwendet wird. 



A 99 893 t 
t-201 

February 25, 2002 



- 20 - 



16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die Sperrschicint eine Flacliendiclite im Bereich zwischen 0,3 mg/cm^ 
und 1 mg/cm^ aufweist. 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gelcenn- 
zeichnet, daS eine Tragerstruktur durch Aufwalzen von Kohlepulver auf 
einem Trager hergestellt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohle- 
pulver mit einem Bindemittel vermischt aufgewalzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafS als Binde- 
mittel ein hydrophobierendes Material verwendet wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Bindemittel PTFE verwendet wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB dem aufzuwalzenden Material ein Porenbildner zugemischt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zusammensetzung des aufzuwalzenden Materials und/oder die 
PartikelgroBe darin und/oder ein AnpreBdruck beim Aufwalzen eingestellt 
wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Tragerstruktur mit einer Membran verbunden wird. 
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24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da6 auf die 
Tragerstruktur und/oder auf die Membran vor deren Verblndung eine 
Funktionsschicht aufgespruht wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, da6 vor der Ver- 
blndung zwischen Tragerstruktur und Membran auf eine Verbindungs- 
selte der Membran und eine gegenuberliegende Seite eine Funktions- 
schicht aufgespruht wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die jeweilige 
Aufspruhung gleichzeltig erfolgt. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Funktionsschicht eine Reaktionsschlcht ist. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Verbindung zwischen Tragerstrukur und Membran durch Aufwal- 
zung erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch gekennzeichnet, 
daB mit der Tragerstruktur-Membran-Verbindung eine weitere Trager- 
struktur verbunden wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere 
Tragerstruktur aufgewalzt wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 29 oder 30, dadurch gekennzeichnet, daB die 

weitere Tragerstruktur im wesentlichen gleich aufgebaut ist wie die Tra- 
gerstruktur, welche zuerst mit der Matrix verbunden wird. 
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32. Verfahren nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die weitere Tragerstruktur im wesentllchen auf die gleiche Weise 
hergestellt wird wie die Tragerstruktur, welche zuerst mit der i^embran 
verbunden wird. 

33. Verfaliren nach einem der Anspruche 23 bis 32, dadurch gekennzeichnet, 
daS eine Elektroden-Membran-Einheit fur eine Brennstoffeelle geblldet 
wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 die erste Schicht eine aufgewalzte Reaktionsschicht ist. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB auf die auf- 
gewalzte Reaktionsschicht eine Sperrschicht aufgespruht wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 Oder 35, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Kontaktschicht auf einen elektrisch nicht leitenden Trager aufgespruht 
wird. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Kon- 
taktschicht im wesentlichen das gleiche Material wie fur die Sperrschicht 
verwendet wird. 

38. Verfahren nach einem der Anspruche 35 bis 37, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Sperrschicht und die Kontaktschicht gleichzeitig aufgespruht 
werden. 
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39. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 38, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Membran auf einer auBeren Funktionsschicht angeordnet wird. 

40. Verwendung einer gemaB dem Verfahren nach einem der Anspruche 23 
bis 32 hergestellten Elektrodenverbundeinheit in einer Brennstoffeeiie. 

41. Verwendung einer gemaB den Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
22 Oder 34 bis 39 hergestellten Elektrode als Gasdiffusionselektrode. 

42. Verwendung einer gemaB den Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
22 Oder 34 bis 39 hergestellten Elektrode als Sauerstoffverzehrelektrode. 

43. Elektrode, welche eine katalytlsch aktive Reaktlonsschicht (100) auf- 
weist, dadurch gekennzeichnet, daB auf der Reaktlonsschicht (100) eine 
mittels eines aufgespriihten Pulvers hergestellte Sperrschicht (102) an- 
geordnet ist. 

44. Elektrode nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daB die Sperr- 
schicht (102) durch eine Mischung von Kohlenstoff und einem hydro- 
phobierenden Material gebildet Ist. 

45. Elektrode nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB das hydro- 
phobierende Material PTFE ist. 

46. Elektrode nach einem der Anspruche 43 bis 45, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Sperrschicht (102) eine Flachendichte im Bereich zwischen 
0,4 mg/cm^ und 0,8 mg/cm^ aufweist. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Urn ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Elektrode oder Elek- 
trodenverbundelnheit bereitzustellen, mit dem sich eine auf die jeweilige An- 
wendung optimierte Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit auf einfache und 
insbesondere kostengunstige Weise herstellen laBt, wird vorgeschlagen, daB 
eine erste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird und mindestens eine 
weitere Funktionsschicht durch Aufspruhung eines Pulvers hergestellt wird. 
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